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© Verfahren zur Polymerisation und Copolymerisation von Ethylen. 

Die Desaktivierung von Katalysatorsystemen aus einer 
Ubergangsmetallverbindung und einer organischen Alumi- 
niumverbindung, die zur Polymerisation von Ethylen oder 
zur Copolymerisation von Ethylen mit einem a-Olefin bei 
Drucken oberhalb 500 bar und Temperaturen zwischen 150 
und 350 e C eingesetzt werden, erfolgt mh Stoffen, die unter 
Reaktionsbedingungen gasformig sind. j 



CL 
LU 



Croydon Printing Company Ltd. 



0116917 

OberhauBen 13 f 16* 02. 1983 
PLD rcht-aei B 1948 -w 



Ruhrchemie AktienResellschaft « OberhauBen 13 

Verfahren ztir Polymerisation Hud Copolymerisation 
von Ethylen • . , _ 

Die Erfindung betrifft ein kontinuierliches Verfahren zur 
Polymerisation und Copolymerisation von Ethylen bei Tem- 
per aturen zwischen 150 und 350°C und Driicken oberhalb 
500 bar in Gegenwart von Ziegler-Katalysatoren. 

5 Die Polymerisation und Copolymerisation von Ethylen in 
den genannten Temperatur- und Druckbereichen ist bekannt. 
Als Eatalysatoren Oder Initiatoren konnen die verschie- 
densten Substanzen eingesetzt verden, die im Verlauf der 
Reaktion Radikale Oder lonen bilden. Gebrauchliche Kata- 

10 lysatoren sind z.B. Sauerstoff % Peroxide wie Diacylperoxide 
Oder Cumolhydroperoxid und aliphatische Azoverbindungen vie 
a^a'-Azo-isobutyronitril. Auch Ziegler-Xatalysatoren, die 
ursprunglich fiir Kiederdruckpolymeri sation von Ethylen 
und Propylen entwickelt worden waren, finden inzwischen 

15 bei Hochdruckprozessen Anwendung. 

Die Polymerisation oder Copolymerisation von Ethylen unter 
hohem Druck erfolgt in Autoklaven oder in sogenannten 
Rohrenreaktoren. Nach dem Verlassen des Hochdruckreaktors 
wird das Reaktionsgemisch in wenigstens einen Separator 
20 geleitet, in dem solche Druck- und Temperaturbedingungen 
herrschen, daB das Ethylen und gegebenenf alls 'vorhandene 
Comonomere in einer oder mehreren Etufen von dem im^Reaktor 
gebildeten Polymeren abgetrennt wird, r:r 
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Bei Verwendung von Ziegler-Katalysatoren ist wegen deren 
hoher Reaktivitat nicht auszuschlieBen, daB noch vorhandene 
Monomere auch im Separator polymerisiert werden, wo bei es 
zur Bildung uneiviinschter, niedermolekularer Produkte wie 
5 Wachse, kommt. 

Urn eine Nachpolymerisation in den Abscheide- und Eihlappara- 
ten des Gaskreislauf systems zu verhindern, setzt man dem 
Reaktionsgentisch nach Yerlassen des Reaktors Substanzen 
zu, die den Katalysator desaktivieren. 

10 Aus der DE-OS 26 07 601 ist es bekannt, fur diesen Zweck 

Alkali- und/ oder Erdalkalisalze gesattigter Fettsauren Oder 
aromatischer Carbonsauren oder auch Zinkstearat einzusetzen. 
Hierbei handelt es sich um zum Teil schwerlosliche Verbin- 
cungen, die als verd unn te Losungen in Kohlenwasserstoffen 

15 gehandhabt verden niissen. Ladurch gelangen erhebliche Ken- 
gen Losungsziittel in den Gaskreislauf, die mit der Produkt 
ausgetragen oder anderweirig entfernt were en miissen. Dariiber 
hinaus isz es tectnisch schvierig, kleine Kengen einer 
Losing nit den Polyettylen/Etnylen-StroiL hozogen zu ver- 

ZO mis chen. nine vollige TJnterbincung der Polymerisation 

h inter den Reaktor ist nur dann noglich, wenn groBe Mengen 
der desaktivierenden Verbindung sugesetzt werden* Die dabei 
entstehenden Umsetzungsprodukte werden im £reis dem Reak- 
tor. viecer zugeleitet und fiihren zu einer Beeintrachtigung 

25 der Polymerisationsreaktion. 

Es best and daber die Aufgabe, Verbindungen zu finden, die 
sicb vollstandig mit dem in Kononeren-Polymeren-Gemisch 
entbaltenen Katalysatorsysten zu nichtf Iticbtigen und nicht- 
polymerisationsaktiven "\6rbindungen umsetzen, leicht do- 
30 sierbar sind und sich obne Scbwierigkeiten im Reaktions- 
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gemiech homogen verteilen. Dariiber hinaus sollen diese 
Verbindungen in lebenamittelrechtlicher Hinsicht unbe- 
denklich Bein und in den Produktionsanlagen keine Korro- 
sionsprobleme hervorruf en. 

5 Erf indungBgemaB wird die Aufgabe gelost durch ein Ver- 
fahren zur Polymerisation von Ethylen oder zur Cbpoly- 
meriuation von Ethylen ait einem a-Olefin in einem rohr- 
formigen Heaktor oder in einem Autoklaven und in Gegenwart 
eines Kataly sat or systems, das aus einer Ubergangsmetall- 

10 verbindung und einer organischen Aluminiunver bin dung be- 
steht bei Driicken oberhalb 500 bar und Temperaturen 
zwischen 150 und 3>0 o C, wobei das Katalysatorsystem mit 
einer ausreichenden Menge wenigstens eines desaktivieren- 
den Stoffes so behandelt wind, daB die Reaktionsprodukte 

15 der Desaktivierung im Polymeren verbleiben kbnnen, dadurch 
gekennzeichnet, daB die desaktivierenden Stoffe unter den 
Reaktionsbedingungen gasformig sind. 

Als deskstivierende Stoffe, die unter den Reaktionsbedingun- 
gen gasformig sind, konnen die verse hie dens ten • Subs tan z en 

20 eingesetzt werden. Als Reispiele sauerstof fhaltiger Ver- 

bindungen seien genannt Sauerstoff, Vasser, Ather, Alkobole, 
Carbonsauren, Ester, Aldehyde, Ketone, Kohlenmonoxid und 
Kohlendioxid. Unter den stickstof fhaltigen Verbindungen 
kommen Ammoniak, Amine und Stickoxide in Betracht. A1b 

25 schwefelhaltige Verbindungen Schwef elwasserstoff , Sulfide 
und Sulfoxide. Entscheidend ist, daB diese Verbindungen 
entsprechend den Druck- und den Temperaturverhaltnissen 
in gasformigem Zustand vorliegen. Dadurch wird sicherge- 
stellt, daB sie sich schnell und homogen im Ilonomeren- 

30 Polymeren-Strom verteilen. Ala besonders geeignete und 
wirksame desaktivierende Verbindung hat sich das Kohlen- 
dioxid erwiesen. Kohlendioxid ist besonders leicht dosier- 
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bar, ergibt keine Nebenreaktionen und kann, ohne daB 
Schwierigkeiten befiirchtet verden miissen, in Endprodukt 
verbleiben. 

Die in dem erf indungsgemaBen Verfahren eingesetzten 
5 Ziegler-Katalysatoren bestehen aus einer Ubergangsmetall- 
verbindung, im allgemeinen einer Titanverbindung. Besoriders 
geeignet ist Titentrichlorid, das gegebenenf alls mit 
Aluminiumctlorid mischkristallisiert sein kann* Zweiter 
Bestancteil des Katalysatorsystems ist eine organische 
10 Alusiuiiusverbindung. Hierzu zahlen ftono alky laluminiumdi- 
haiogenid, Dialkylalimiiiiuiicoiiohalogenid und insbesondere 
Tri alky ialusiniur: . Die in den organischen Aluminiuriverbin- 
cungen enthaltenen Alkylreste enthalten iiblicherweise 
jeweils 2 bis 20 Kohlenstof fatome. 

15 Das erfindungsgemaBe Verfahren ist ebenso fur die Homo- 
polymerisation von Ethylen geeignet, vie fur die Copoiy- 
merisation von Ethylen nit anderen a-Olefinen. Solche 
ac-Clefine sine z.B. Propylen, But en- 1 und Eexen-1. Sie 
sine in PolyDerisat iiblicherweise in Kengen biE 10 &ew.-% 

20 enthalren* 

Die Polymerisation Oder Cbpolymerisation des Ethylens vird 
in Autoklaven oder in Eohrreaktoren durchgefiihrt. Die He-" 
akt ions temper atur betragt 150 bis 35°°C und insbesondere 
170 bis 2B0°C 1 der Eeaktionsdruck iiber 500 bar und insbe- 

25 sondere 800 bis 1600 bar. Bei Verwendung von Eohrreaktoren 
werden die Konomeren zunachst auf die Eeaktionstemperatur 
von 150 bis 180°C aufgeheizt. Darauf dosiert man das Kata- 
lysatorsystem zu. Durch die freiwerdende Polymerisations- 
warme steigt die Temperatur des Heaktionsgemisches auf 

30 Verte von 150 bis 350°C an. Danach f allt sie durch Warme- 
abfuhrung nach auBen langsam vieder ab. Die Polymerisation 
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kann durch Zugabe geeigneter Agenzien gesteuert werden; so 
fiigt man den Konomeren zur Einstellung eines bestimmten 
Molekulargewichtsbereiches z.B. UasserBtoff zu. Hach 
einer Verweilzeit von JO bis 240 sek. im Reaktor wird im 
5 Hochdruckabscheider auf 1^0 bis 300 bar entspannt. Das 
nichtumgesetzte Ethylen wird abgekiihlt, neu komprimiert 
und dem Reaktor wieder zugefiihrt. 

Die Polymerisation nach dem erf indungsgemaBen Verf ahren 
wird kontinuierlich durchgefiihrt. Daber miissen die Desakti- 

10 vatoren in das ReaktionsgemiBch an einer Stelle eingefiihrt 
werden, wo. die Polymerisation <abgebrochen werden soil. 
Dieser Punkt kann sov/obl vor als aucb nach dem Reaktoraus- 
laBventil liegen. Nach einer zweclnnaBigen Ausgestaltung 
der neuen Arbeitsweise speist man den Desaktivator unmit- 

15 telbar vor Oder unmittelbar nach dem ReaktorauslaBventil 
ein. Nach einer anderen bevorzugten Ausfiihrungsf orm des 
erfindungsgemaBen Verf ahrens setzt man bei Durchfiihrunr 
der Polymerisation in einem rohrformigen Beaktor den 
Desaktivator an einer Stelle, die 1/5 bis 1/2 der Eeaktor- 

20 lange vor dem AuslaBventil liegt, zu. 

Die Henge der zudosierten gasformigen Verbindung mu£ aus- 
reichen, urn die Desakti vie rung des Xatalysatorsy stems 
sicherzuBtellen. Diese Desaktivierung wird erreicht, wenn 
wenigstens eine Komponente des Xatalys at or systems, d.h. 

25 entweder die Ubergangsmetallverbindung Oder die organiscbe 
Aluminiumverbindung mit dem Desaktivator reagiert hat. 
tlblicherweise setzt man die desaktivierenden Stoffe in 
einer Menge von 0,1 bis 2,0 Mol und insbesondere von 
0,5 bis 1,5 Mol je Mol an Metall gebundenen Alkylgruppen 

50 ein. 
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Es hat sich gezeigt, daB bei einem Betrieb der Polymeri- 
sations anlage ohne Desaktivator bereite nach wenigen 
Stunden Polymerbelegungen an den Ktihlerinnenf lachen des 
Kreislauf gassyBtems auftreten. Bei Einsatz der DeBaktiva- 
toren nach dem erf indungsgemafien Yerfahren bleiben die 
Kiihlerinnenflachen des Kreislauf gassystems frei von 
hochmolekularen Vandbelagen. 
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1. ) Verfahren zur Polymerisation von Ethylen oder zur 
Copolyaerisation von Ethylen ait einem a-01efin in einem 
rohrformigen Keaktor oder in einem Autoklaven und in Ge- 
genwart eines Katalysatorsysteas, das aus einer Uber- 

5 gangsmetallverbindung und einer organischen Aluainiua- 
verbindung besteht bei Driickeh oberhalb 500 bar und 
Teaperaturen zwischen 150 und 350°C, wobei das Kataly- 
satorsystea ait einer ausreichenden Menge wenigstens : 
eines desaktivierenden Stoffes so bebandelt wird, daB 
10 die Reaktionsprodukte der Desaktivierung ia Polyaeren 
verbleiben kbnnen, dadurch gekennzeichnet , daB die des- 
aktivierenden Stoffe unter den Eeaktionsbedingungen 
gasformig sind. 

2. ) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
15 die desaktivierenden Stoffe sauerstoffhaltige Verbindungen 

sind. 

3. ) Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB die sauerstoffhaltigen Verbindungen Ather, Alkohole 
Carbonsauren, Ester, Aldehyde, ketone und -Kohl enoxide s indV : 

20 4.) Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB die sauerstoffhaltige Verbindung Kohiendioxid 
ist. " 
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5. ) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
daB die desaktivierenden Stoffe stickstof f haltige Ver- 
bindungen sind. 

6. ) Verfahren nach Anspruch 1 und 5, dadurch gekennzeich- 
5 net, daB die stickstoffhaltigen Verbindungen Ammoniak, 

Amine oder Btickoxide Bind. 

7. ) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB die desaktivierenden Stoffe schwef elhaltige Verbixi- 
dungen sind. 

10 B. ) Verfahren nach Anspruch 1 und 7, dadurch gekennzeich- 
net, daB die schvef elhaltigen Verbindungen Schwef el- 
wasserstoff , Sulfide oder Sulfoxide sind. 

9. ) Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeich- 
net, daB die desaktivierenden Stoffe unxittelbar vor oder 

15 unnittelbar nach dem ReaktorauslaSventil eingespeist 
vera en. 

10. ) Verfahren nach Anspruch 1 bis B, dadurch gekermzeich- 
net, daB bei Durchfuhrung der Polymerisation in einem 
rohrf ormigen Reaktor die" desaktivierenden Stoffe an einer 

20 Stelle, die 1/5 bis .1/2 der Reaktorlange vor dem AuslaB- 
ventil liegt, in den Reaktor eingespeist werden. 

11. ) Verfahren nach Anspruch 1 bis 10, dadurch gekennzeich- 
net, daB die desaktivierenden Stoffe in einer ttenge von 
0,1 bis 2,0 Ilol, insbesondere 0,5 bis 1,5 Mol je Mol 

25 an Metall gebundene Alkylgruppen eingesetzt werden. 
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